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@ Thtophen-carbonester, VeHahren zu ihrer Herstellung und fhre Verwendung zur BekSmpfung unerwunschten 
Pflanzenwuchses. 



@ Die Erfindung betrifft Thiophen-carbonester der Formal 
in der 

R** Wasserstoff. AlkyI, Alkenyl, Alkinyl, Halogenalkyl, Alko- 
xyalkyL AlkythioalkyK Cycloalkyl. gegebenenfalls substl- 
tuiertes Phenyl oder Benzyl und 

R^ AlkyL Alkenyl, Alkinyl, gegebenenfalls substituiertes 
PhenylalkyI, HalogenalkyI, Alkoxyalkyl, AlkylthioalkyI, 
Alkylaminoalkyl, Dialkylaminoalkyl, Cycloalkyl oder ge- 
gebenenfalls substituiertes Phenyl bedeuten, 

Verfahren zur ihrer Herstellung und ihre Verwendung zur 

Bekampfung unerwunschten Pflanzenwuchses. 
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Thiophen-carbonester, Verfahren zu ihrer Herstellung und Ihre Verwendung 
zur BekSmpfung unerwQnschten Pf lanzenwuchses 



05 Die Erflndung betrlfft Thiophen-carbonester, Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung, Herbizide, die diese Verbindungen als Wirkstoffe enthalten, sowie 
Bin Verfahren zur BekSmpfung unerwUnschten Pf lanzenwuchses mit diesen 
Wirkstoffen. 

10 Es wurde gefunden, daS Thiophen-carbonester der Tormel 

R^O-C NH-CO-NH-R^ (I), 

15 VS'^ 
in der 

Wasserstoffp Cj^-C^Q-Alkyl , C2-Cj^Q-Alkenyl, Cj-Cj^Q-Alkinyl , 
C^-Cj^Q-Halogenalkyl, C2-Cj^Q-Alkoxyalkyl, C2-C3^Q-Alkylthloalkyl , 
20 C^-C-^-Cycloalkyly gegebenenf alls durch Halogen Oder C^^-C^-Alkyl 

substituiertes Phenyl oder gegebenenf alls durch Halogen substituler- 
tes Benzyl und 

Cj^-C^Q-Alkyl, C2-CjLo-Alkenyl, C2-CjLQ-Alkinyl , gegebenenf alls durch 
Halogen substituiertes Cy-C^Q-Phenylalkyl, C^-Cj^Q-Halogenalkyl , 
25 Cj-Cj^Q-Alkoxyalkyl, C2-Cj^Q-Alkylthioalkyl, durch Alkylaralno oder 

Dialkylamino mit 1 bis A C-Atoinen in einer Alkylgruppe substituiertes 
C^-Cj^g-Alkyl, C^-Cy-Cycloalkyl oder gegebenenf alls durch Halogen oder 
Cj^-C^-Alkyl substituiertes Phenyl bedeuten, 
herbizid wirksam sind. 

30 

R^ und R^ in Formel I bedeuten unverzweigtes oder verzweigtes 
Cj^-Cj^Q-Alkyl, vorzugsweise Cj^-C^-Alkyl, unverzweigtes oder verzweigtes 
C2-Cj^Q-Alkenyl, vorzugsweise C^-C^-Alkenyl, unverzweigtes oder verzweig- 
tes C2-Cj^Q-Alkinyl, vorzugsweise C3-C^-.Alkinyl, gegebenenfalls durch 

35 Halogen substituiertes Cy-Cj^o"^^®"y^^^*^y^ » vorzugsweise C3-C^-Phenyl- 
alkyl, unverzweigtes oder verzweigtes Cj^-C^Q-Halogenalkyl , vorzugsweise 
Cj^-C^-Halogenalkyl, unverzweigtes oder verzweigtes C2-CjLo-Alkoxyalkyl 
Oder C2-C^Q-Alkylthioalkyl, vorzugsweise C2-C4-Alkoxyalkyl oder 
C2-C^-Alkylthioalkyl, durch Alkylamino oder Dialkylamino mit 1 bis 

AO A C-Atomen in einer Alkylgruppe substituiertes Cj^-C^Q-Alkyl , vorzugsweise 
CjL-C^-Alkyl, Oder C3-Cy-Cycloalkyl, vorzugsweise C^-C^-Cycloalkyl , bei- 
spielsweise Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, Isobutyl, sec-Butyl, 
tert. -Butyl, n-Pentyl, n-Hexyl, Pentyl-3, 1 ,2-Diniethyl-n-propyl, 
H/uw 
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1,3-Diroethyl-n-butyl, l-Ethyl-2-methyl-n-propyl, i ,2,2-Trimethyl-n- 
-propyl, 1,2-Dimethyl-n-hexyl, tert,-Amyl, Vinyl, Allyl, Methallyl, 
Crotyl, 2-Ethyl-hexen-2-yl, Hexen-5-yl, 2-Methyl-buten"2-yl , 2-Methyl- 
-buten-l-yl-3, Butin-l-yl-3» Butin-2-yl, Buten-l-yl-3, Propargyl, 
05 2-Methyl-buten-2-yl-A, 2-Methyl-buten-2-yl-A, 3-Methyl-buten-l-yl-3 , . 

2- Phenylethyl, Benzyl, am Phenylrlng durch Halogen, wle Fluor, Chlor, 
Brom, Jod, substltuiertes Benzyl, wle 2,6-Dichlorbenzyl, 2-Chlor-6-fluor- 
-benzyl, 2,6-Dif luorbenzyl, 3-Phenyl-n-propyl , 2-Chlorethyl, 2-Chlor-n- 
-propyl , 3-*Chlor-n-propyl , 2-Chlor-isopropyl , 1-Chlorroethyl-n-propyl ; 

•10 2-Chlorbutyl-3, 2-Cblar-2-methyl-n-propyl, 2-Fluorbutyl-3, 2-Fluor-2- 
-methyl-n-propyl, 2-Fluor-lsopropyl, Chlor-tert-butyl, 2,2,2-TrifluoT- 
-ethyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, 3-Methoxy-n-propyl , Methoxylsopropyl , 

3- Methoxy-n-butyl, l-Methoxy-butyl«2, Ethoxy-tert-butyl , Methoxy-tert- 
-butyl, 2-Hethoxy-butyl, A-Methoxy-n-butyl, Methylmercapto-ethyl, Ethyl- 

15 mercapto-ethyl, 3-Methylniercapto-n-propyl , 3-Methylmercapto-n-butyl , 
l-Methylinercapto-butyl-2, Methylmercapto-tert-butyl , 2-Methylmercapto- 
-n-butyl , 2-Dimethy laralno-ethyl , 2-Methylaraino-ethyl , 2-Diethylamino- 
-ethyl, Diniethylaminoraethyl, Dimethylaminoethyl, Cyclopropyl, Cyclo- 
pentyl, Cyclohexyl, Cycloheptyl. 

20 

und konnen auch einen gegebenenf alls durch Halogen, wie Fluor, 
Chlor, Brom, lod, oder Cj^-C^-Alkyl substituierten Phenylrest, wie Phenyl, 
A-Chlorphenyl, 2, A-Dichlorphenyl, A-Isopropylphenyl, A-tert. -Butylphenyl, 
bedeuten. 

25 

Bevorzugte Thiophen-carbonester sind Verbindungen der Formel I, wobei 
Cj^-C^-Alkyl, insbesondere Methyl^ und R^ Cj^-C^-Alkyl oder C^-Cg-Cycloalkyl 
bedeuten, 

30 Man erhalt die Thiophen-carbonester der Formel I 

a) durch Umsetzung von Dlhydrothlophencarbonestern der Formel 



35 



O 

R^-NH-C-HN 



(II), 




AO 



in der R^ und R^ die obengenannten Bedeutungen haben, mit Dehydrie- 
rungsraitteln, wie Sulf urylciilorid, 



Oder 
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b) durch Umsetzung von Aminoverblndungen der Formel 



(III), 

05 



in der die obengenannten Bedeutungen hat, Oder ihrer Salze mit 
einem Isocyanat deT Formel 

ip r2-NC0 (IV), 

in der die obengenannten Bedeutungen hat« 

Die verfahrensyariante a) wird bei einer Tempexatur im Bereich zwischen 0 
15 und 130<>C, vorzugsweise 20 und 60°C, gegebenenf alls unter Zusatz eines 
inerten organischen Ldsungsmittels durchgef Qhrt . 

Geeignete Dehydrierungsmittel sind beispielsweise Sulfurylchlorid und 
Chloranil. 

20 

Zur Erhohung der Ausbeute kann das entstehende Wasser azeotrop abdestil- 
liert werden. Verbindung II kann in einem UberschuQ oder UnterschuB von 
bis zu 25 MolX, bezogen auf das Dehydrierungsmittel, eingesetzt werden* 

25 Die Dihydrothiophen-carbonester der Formel II lassen sich beispielsweise 
durch Umsetzung von Ketoestern der Formel 



30 



S 



in der 

R^ die obengenannten Bedeutungen hat, mit Harnstoffen der Formel 

35 0 

R^-NH-C-NHj (VI), 

in der 

die obengenannten Bedeutungen hat, herstellen. 

Die Umsetzung wird bei einer Temperatur im Bereich zwischen 0 und ISCC, 
vorzugsweise 50 und 120oc, gegebenenf alls unter Zusatz eines inerten 
organischen Ldsungsmittels durchgefOhrt . ZweckmSBigerweise wird dem 



AO 
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Reaktlonsgemisch ein Kondensatlonsmlttel zugesetzt, belspielsweise 
p*-Toluolsulfonsaure, Phosphorsiure, Polyphosphorsaure Oder SchwefelsSurc. 
Die Menge an Kondensatlonsnlttel betrSgt 0,1 bis 20 MolX, bezogen auf 
Verblndung V. 

05 

Zur ErhShung der Ausbeute kann das entstehende Wassez azeotrop abdestll- 
llert werden. Verblndung V kann In elnen UberschuQ Oder UnterschuB von 
bis zu 25 MolX, bezogen auf Verblndung VX, elngesetzt werden. 

10 Ketoestex der Formel V, in der Methyl bedeutet, slnd bekannt (J. Org. 
Chera. 45, 617 (1980)). Ketoester der Formel V, In der die fQr Formel I 
genannten Bedeutungen, mlt Ausnahwe von Methyl und Wasserstoff, hat, 
werden durch Unesterung von Cj^-Cj-Alkylestern der Formel V mlt Hydroxyl- 
verblndungen der Forwel R^OH, In der R^ die fur Fornel I genannten Bedeu- 

15 tungen, nit Ausnahne von Methyl und Wasserstoff, hat, erhalten. 

Bel dleser Reaktlon werden zweckmaQlgerwelse baslsche oder saure Kataly- 
satoren In Mengen von 0,1 bis 20 Hol.X, bezogen auf Verblndung V, zuge- 
setzt. 

20 

Geelgnete saure Katalysatoren slnd belspielsweise anorganlsche Sauren, 
wle Salzsaure, Schwef elsSure, Phosphorsaure, PolyphosphorsSure, oder auch 
aromatlsche CarbonsSuren oder Sulf onsauren, Insbesondere p-Toluolsulf on- 
saure. Als baslsche Katalysatoren kommen tertlare Amine, Erdalkallverbln- 

25 dungen, Ammonlumverblndungen und Alkallverblndungen sowle entsprechende 
Gemlsche In Betracht. Auch Zlnkverblndungen konnen verwendet werden. 
Beisplele hlerfur slnd: Kalluahydroxld, Natrlumhydrbxld, Kallumcarbonat, 
Natriuoicarbonat, Llthiurahydroxld, Llthlumcarbonat , Natrlurohydrogen- 
carbonat, Kallunihydrogencarbonat , Calclucihydroxld, Calclumoxld, Barium- 

30 oxid, Magnesiurahydroxld, Magnesiurooxid, Bariumhydroxid, Calciumcarbonat , 
Magneslumcarbonat , Magnesiumhydrogencarbonat , Magneslumacetat , Zlnk- 
hydroxld, Zlnkoxld, Zinkcarbonat, Zlnkacetat, Natrlumf ormlat, Natrium- 
acetat, Trimethylamln, Triethylamin, Tripropylamln, Trilsopropyiamin, 
Tributylamln, Trllsobutylaraln , Tri-sec-butylamln, Trl-tert.-butylamln, 

35 Tribenzylamin, Tricyclohexylamln, Trlamylamln, Dllsopropylethylarain , Trl- 
hexylamin, N,N-Dlraethylanllln, N,N-Dlethylanllln, N,N-01propylanilin, 
N,N-Diraethyltoluldin, N,N-Diethyltoluidin, N,K-Dlpropyltoluldin, N,N-Di- 
methyl-p-aminopyridln, N ,N-Diethyl-p-aralnopyrldln, N,N-Dlpropyl-p-a(nino- 
pyridln, N-Methylpyrrolldon , N-Ethylpyrrolidon, N-Methylplperldin , 

40 N-Ethylplperidin, N-Methylpyrrolldin, N-Ethylpyrrolidin , N-Methyl- 
Imidazol, N-Ethyllmidazol, N-Hethylpyrrol, N-Ethylpyrrol , N-Methyl- 
morpholln, N-Ethylmorpholln , N-Methylhexamethylenimin , N-Ethylhexa- 
methylenirain , Pyridln, Chinolln, alpha-Plcolln , beta-Picolln, gamma-Pico- 
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lin, Isochlnolln, Pyrlraidin, Acrldin* N,N, N» ,N«-Tetramethylethylendlamln, 
N,N,N" ,N"-Tetxaethylethylendiamin, Chinoxallnp Chlnazolinp N-Propyldliso- 
propylarain, N, N»-DlmethylcyclohBxylainln, 2,6-Lutldln, 2,4-Lutldln, Txi- 
furylamln, Trlethylendiarain. 



AuBer den vorgenannten anorganischen Basen kommen auQerdem z.B. Natrlum- 
pxopionat, Natriumbutyrat, Natrlumlsobutyrat , Kaliumf ormlat, Kallumacetat , 
Kaliumpropionat , Kallumbutyrat » Kallumisobutyrat , Natxiummethylat , Natxlum 
ethylatt Natxluinpxopylat , Natxiumisopxopylat , Natxiumbutylat , Natxlumiso- 

10 butylat, Natxiuoi-sec-butylaty Natxluro-text .-butylat , Natxlumethylenglyko- 
lat, Natxiumpxopylen-(1.2)-glykolat, Natxlumpxopylen-(l,3)-glykolat, 
NatxluindiethylengXykoIat, Natxiumtxlethylenglykolat , Natxlumdlpxopylen- 
-dy 2)->glykolat» KallummethyXatp Kaliumethylat , KalXum-n-pxopylat , KalXum- 
isopxopylat, Kalium-n-butylat , KaXium-lsobutylat « KaXlum-sec-butyXat , 

X5 KaXium-text.-butyXat y KaXlummethyXengXykoXat, KaXXumpxopyXen-(Xy2)-gXyko- 
Xat, KaXiumpxopyXen-(X,3)-gXykoXat, KaXlumdiethylengXykoXat, KaXXumtiX- 
ethyXengXykoXat , KaXluindipxopyXen-(X,2)-gXykoXat In Betxacht. 

Die HexsteXXung eines Dlhydxothiophen-caxbonestexs dex FoxineX II wlxd 
20 duxch foXgendes BeXspieX exXSutext: 

15.1 Gew.-TelXe 3-Keto-X , 5-dlhydxo-thlophen-A-caxbons§uxemethyXestex, 

14.2 Gew. -Telle CycXohexyXhaxnstof t und 0,5 Gew.-TeiXe p-ToXuoXsuXfon- 
sauxe wexden In 100 Gew.*Tellen XyXoX 4 Stunden untex RQckfXuB bel Vex- 

25 wendung eines Wassexabscheldexs gekocht. Nach dero AbkOhlen wlxd dex ROck- 
stand abgesaugt und aus Toluol umkxistalllsiext . Man exhSlt 20,3 Gew.-Tei- 
le N-Cyclohexyl-N*-(3-niethoxycaxbonyl-2,5-dlhydio-thien-4-yl )-haxnstof f 
vera Fp. 154 bis 155oC. 

30 Entspiechend konnen belspielsweise folgende bihydxothiophen-caxbonestex 
dex FoxmeX II exhaXten wexden. 



05 



Fp [oc] 



35 CH3 




203-2X2 




135-137 



160-161 



123-125 



118-120 



40 CH- 




CycXohexyX 
Phenyl 

4-ChXoxphenyX 
3-ChXoxphenyX 



X54-X55 



X84-187 



168-171 



183-185 
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r2 




CH3 


ClCHjCHg 


133-137 




CH3CK(C1)CH2 


136-139 


C2H5 


CH3 


154-157 




CH3 


156-159 


CH3 


2-Phenylethyl 


117-119 






100-103 



10 

Die Verfahrensvariante b) wird mlt ungefahr stochiometxlschen Substanz- 
mengeny d,h. in einem MengenverhSltnis von etwa 0,8 bis 1,2 Mol Verbln- 
dung III zu Verbindung IV, gegebenenf alls in Gegenwart eines inerten 
organischen Uosungsmittels bei einer Temperatur von -20 bis +50°C durch- 
15 gefuhrt. Falls Verbindung IH als Salz vorliegt, kariri eine Base zugesetzt 
werden. Es kann dann entweder das freie Amin isollert werden, oder es 
werden Verbindung en der Formel IV direkt zugegeben. Nach dem Einengen der 
Lbsung reinigt man die Verbindungen ' der Formel I durch Umkristallisation 
Oder Chromatographie. 

20 

Geeignete Basen sind tertiare Amine, Erdalkaliverblndungen, Ammonium- 
verbindungen und Alkaliverbindungen sowie entsprechende Gemische in 
Betracht. Auch Zinkverbindungen konnen verwendet werden. Beisplele hier- 
fur sind: Kaliumhydroxid, Natriumhydroxid, Kaliumcarbonat, Natrium- 

25 carbonat, Lithlumhydroxid , Lithiumcarbonat , Natriurahydrogencarbonat , 
Kallumhydrogencarbonat, Calciumhydroxid, Calciumoxid, Bariumoxid, Mag- 
nesiumhydroxid, Magnesiumoxid , Barlumhydroxid , Calciumcarbonat , Magnesium- 
carbonat, Magnesiumhydrogencarbonat , Magnesiumacetat , Zinkhydxoxid, 
Zinkoxid, Zinkcarbonat, Zinkacetat, Natriumf ormiat , Natriumacetat , 

30 Trimethylamin, Triethylamin , Tripropylamin, Trilsopropylamin, Tributyl- 
amin, Triisobutylamin, Tri-sec-butylamin, Tri-tert .-butylamin, Tribenzyl- 
amin, Tricyclohexylarain, Triamylamin, Diisopropylethylamin, Trihexylamin, 
N,N-Dimethylanilin, N, N-Diethylanilin , N, N-Dipropylanilin, N,N-Dimethyl- 
toluidin, N,N-Diethyltoluidin , N,N-Dlpropyltoluidin, N,N-Dimethyl-p-amino- 

35 pyridin, N, N-Diethyl-p-aminopyrldin , N, N-Dipropyl-p-aminopyridin, 
N-Methylpyrrolidon , N-Ethylpyrrolidon , N-Methylpiperidin , N-Ethyl- 
piperidin, N-Methylpyrrolidin, N-Ethylpyrrolldin, N-Methyllmidazol, 
N-Ethylimidazol, N-Methylpyrrol, N-Ethylpyrrol , N-Hethylmorpholin, 
N-Ethylmorpholin , N-Methy Ihexame thylenimin , N-Ethylhexame thylenimin , 

AO Pyridin, Chinolin, alpha-Picolin, beta-Picolin, gamraa-Picolin , Isochi- 

nolin, Pyrimidin, Acridin, N,N,N* , N«-Tetramethylethylendiamin, N,N,N* ,N*- 
-Tetraethylethylendiamin, Chinoxalin, Chinazolin, N-Propyldiisopropyl- 
arain, K, N«-Dimethylcyclohexylamin, 2,6-Lutidin, 2,4-Lutidin, Trifuryl- 
amin, Triethylendiamin. 
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Au3er den vorgenannten anorganlschen Basen komnien auQerdem z.B. Natrluni- 
propionat, Natrlumbutyrat , Natriumisobutyrat , Kaliuraf ormiat , Kalluni- 
acetaty Kaliumpropionat , Kaliumbutyrat , Kaliumisobutyrat , Natrium- 
methylat, Natriumethylat , Netriumpropylat , Natriumisopropylat , Natrium- 

05 butylaty NatriumisobutyXat » Natrlum-sec-butylat » Natrlum-tert.-butylat , 
Natrlumethylenglykolat I Natriumpropylen-(l ,2}-glykolat , Natriurapropylen- 
-(1 ,3)-glykoIat , Natrlumdiethylenglykolat , NatriumtriethylenglykoXat , 
Natriumdipxopylen-Cl ,2)-glykolat , Kaliummethylat , Kaliumethylat, Kalium-n- 
-propylatr Kallumlsopropylat , Kalium-n-butylat , Kaliuni-lsobutylat , Kallum- 

10 -sec-butylat, Kalium-tert .-butylat, Kaliummethylenglykolat, Kaliumpro- 
pylen-(l y 2)*glykolat , Kallurnpropylen-d y3)-glykoIaty Kallumdlethylen- 
glykolaty Kallumtriethylenglykolat , Kallumdipropyleh-Cl ,2 )-glykolat in 
Betracht. 

15 Als Losungsmittel kommen fur beide Verf ahrensvarianten a) und b) sowie 
fDr das Verfahren zur Herstellung der Dihydrothlophen-carbonester der 
Formel II z.B. Halogenkohlenwasserstof fe, insbesondere Chlorkohlenwasser- 
stoffe, z.B. Tetrachlorethylen, 1,1,2,2- Oder 1, 1 , 1,2-Tetrachlorethan, 
Dichloxpropan, Methylenchlorid, Dlchlorbutan, Chloroform, Chlornaphtha- 

20 lin, Dichlornaphthalln, Tetrachlorkohlenstof f , 1,1,1- oder 1 , 1 ,2-Trichlor- 
ethan, Trichlorethylen , Pentachlorethan, o-, m-, p-Dlf luorbenzol, 1,2-Di- 
chlorethan, 1, l-Dichlorethan, 1 ,2-cis-Dlchlorethylen, Chlorbenzol, Fluor- 
benzol, Brombenzol, Jodbenzol, o-, p- und m-Oichlorbenzol, o-, p-, ra-Di- 
brombenzol, o-, m-, p-Chlortoluol , 1,2,4-Trichlorbenzol; Ether, z.B. 

25 Ethylpropylether , Methyl-tert .-butylether , n-Butylethylether , Di-n-butyl- 
ether, Diisobutylether , Dlisoamylether , Diisopropylether , Anlsol, 
Phenetol, Cyclohexy Imethy le ther , Diethylether , Ethylenglykoldimethyl- 
ether, Tetrahydrof uran, Dioxan, Thioanisol, beta jbeta'-Dichlordiethyl- 
ether; Nitrokohlenwasserstof f a, wie Nitromethan, Nltroethan, Nitrobenrol, 

30 0-, in-, p*Chlornitrobenzol, o-Nitrotoluol ; Nltrile, wle Acetonltril, 

Butyronitril, Isobutyronitril, Benzonitril, m-Chlorbenzonitril ; alipha- 
tische, cycloaliphatische Oder aromatlsche Kohlenwasserstof f e , z.B. 
Heptan, Pinan, Nonan, o-, m-, p-Cymol, Benzinf raktlonen innerhalb eines 
Siedepunktintervalls von 70 bis 19a°C, Cyclohexan, Methylcyclohexan, 

35 Dekalin, Petrolether, Hexan, Ligroin, 2,2,4-Trimethylpentan, 2,2,3-Trl- 
methylpentan, 2,3,3-Triinethylpentan, Octan, Toluol, o-, m-, p-Xylol, 
Tetralin; Ester, z.B. Ethylacetat, Acetessigester , Isobutylacetat ; Amide, 
z.B. Formamid, Methylf orniamid, Dimethylf ormamid; Ketone, z.B. Aceton, 
Methylethylketon ; und entsprechende Gemische in Betracht. ZweckmaQiger- 

40 weise verwendet man das LBsungsmittel in einer Menge von 100 bis 

2000 Gew.X, vorzugswelse von 200 bis 700 Gew.%, bezogen auf Ausgangs- 
stoff II bzw. IV. 
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Beide Verfahren kfinnen kontinulerlich oder diskontinuierlich , drucklos 
Oder unter Oruck* durchgefOhrt werden; der Einfachheit halber wird 
Atnosph&rendruck bevorzugt, 

05 Belsplel 1 

9,3 Gew. -Telle 3-Aniino-4-raethoxycarbonyl-thiophen-hydrochlorld, 
6,0 Gew.-Telle Triethylamin , 7,4 Gew. -Telle Cyclohexyllsocyanat und 
30 Gew. -Telle Acetonltrll werden zusammengegeben und 3 Stunden bel 25**C 
10 geruhrt, Mach dem Einengen wlrd der Ruckstand olt Wasser gewaschen und 
aus Toluol umkristallisiert. Han erhSlt 4,5 Gew. -Telle N-Cyclohexyl- 
«N"-(3-methoxycarbonyl-thien-4-yl)-harnstof f vora Fp. 108 bis II40C. 

Belspiel 2 

15 

9,0 Gew. -Telle N-Cn-Propyl)-N»-(3-lsobutoxycarbonyl-2,5-dihydro-thien-4- 
-yl)-barnstof f werden in 55 Teilen trockenem Chloroform vorgelegt. 
2,6 Telle Sulf urylchlorid werden bei 30 bis AO^C zugetropft. Die Mischung 
wlrd 7 Stunden bei 40°C gehalten. Nach dem Abdestillieren des Losungs- 
20 mittels bleibt ein viskoses Dl zuruck, das durch Verteilung in 

Wasser/Methylenchlorid gereinigt werden kann. Man erhalt 7,6 Telle 
N-(n-Propyl)-N"-(3-isobutoxycarbonyl-thien-4-yl)-harnstoff . 

^H-NMR: = 7,7 und 8,0 (2 Oubletts, 2 Thiophen-H) 

25 

Entsprechend konnen beispielsweise folgende Thiophen-carbonester der 
Formel I erhalten werden. 



30 



Nr. 




r2 


Fp [°C] 


1 


CH3 


CH3 


113-114 


2 


CH3 


C2H5 


94- 99 


3 


CH3 




152-155 


4 


CH3 


1-C3H7 


122-124 


5 


CH3 


n-C^Hj 


117-119 


£ 


CH3 






7 


CH3 






6 


CH3 


"-^5^11 




9 


CH3 


i-C^Hii 




10 


CH3 


Cyclohexyl 


108-144 


11 


CH3 


Allyl 




12 


CH3 


Propargyl 




13 


CH3 


Phenyl 
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Nr. 


r1 


r2 




14 




4— Chlor phenyl 




15 


CH3 


3-Chlorphenyl 


05 


16 


CH^ 


CH3OCH2CH2 




17 


CH3 


CH35CH2CH2 




18 




PI r*ij pu 
l«XUri2^**2 




19 


CHj 


CH3CMCCX ;CH2 








^PH MPH_PH_ 


10 


21 


H 


1^113 






n 


^2"5 




23 


n 


n— P M 

n""U3ny 






n 






25 


H 


n P LI 




26 








Z / 


C2H5 


CH3 




28 


^2"5 


^2 "5 






C2H3 


n— P W 






U2M5 


i i-3n7 


Zu 




P u 

C2H5 


PI — P H 






n_P M 
n**i*'in«y 


CH3 




33 




C2H5 




34 




cycxonexyj. 




35 


1.C3H7 


CH3 


25 


36 




C2H5 




37 


I-C3H7 


n-C3Hy 




38 








39 




CH3 




40 




n— C3Hy 


30 


41 




C2H5 




42 


Cyclohexyl 


CH3 




43 


Cyclohexyl 


C2H5 




44 


Phenyl 


CH3 




45 


Phenyl 


C2H5 


35 


46 


Phenyl 






47 


Phenyl 






48 


4-Chlorphenyl 


CH3 




49 


3-Chlorphenyl 


CH3 




50 


4-Fluorphenyl 


CH3 


AO 


51 


4-Isopropyl- 
phenyl 


CH3 




52 


CH3 


2-Phenyl-ethyl 




53 




2-Ph en yl -ethyl 



Fp C»C] 



153-157 
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Nr. 


r1 


r2 


Fp [°C] 


54 




Cyclohexyl 


11A-.118 


55 






viskos 


56 








57 









Die Thiophen-carbonester der Formel I kSnnen belsplelswelse In Form von 
10 dlrekt versprQhbaren Ldsungen, Pulvern, Suspenslonen, auch hochprozen- 
tigen waBrigen, 61igen oder sonstigen Suspensionen Oder Dispersionen , 
Emulslonen, tJldispersionen, Fasten, Staubemitteln, Streumitteln oder 
Granulaten durch Verspruhen, Vernebelnf VerstSLuben, Verstreuen oder 
GieBen angewendet werden. Die Anwendungsf Droen rlchten sich ganz nach 
15 den Verwendungszwecken ; sle sollten in Jeden Fall mSgllchst die feinste 
Verteilung der erf IndungsgenaSen Wirkstoffe gewahrleisten. 

Zur Herstellung von direkt versprQhbaren LBsungen, Emulslonen, Fasten 
Oder dldisperslonen kommen Mlneralolf raktionen von mlttlerem bis hohem 

20 Sledepunkt, wie Kerosin oder Diesel51, ferner Kohlenteerole sowie Ole 
pflanzlichen oder tierischen Ursprungs, allphatische , cyclische und 
aromatische Kohlenwasserstof f e, z-B. Benzol, Toluol, Xylol, Faraffin, 
Tetrahydronaphthalin, alkylierte Naphthaline oder deren Derivate, z.B. 
Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstof f , 

25 Cyclohexanol, Cyclohexanon, Chlorbenzol, Isophoron, stark polare Losungs- 
mittel, wie z.B. Dimethylf ormamid, Oimethylsulfoxid, N-Methylpyrrolidon, 
Wasser, in Betracht. 

WaBrige Anwendungsf ormen konnen aus Eraulsionskonzentraten , Fasten oder 
30 netzbaren Pulvern* (Spritzpulvern, Oldisperslonen) durch Zusatz von Wasser 
bereitet werden. Zur Herstellung von Emulslonen, Fasten oder Oldisper- 
sionen konnen die Substanzen als solche oder in einem Dl oder Losungs- 
mittel gelost, mittels Netz-, Haft-, Dlspergier- oder Emulgiermittel in 
Wasser horaogenisiert werden. Es konnen aber auch aus wirksamer Substanz 
35 Netz-, Haft-, Dlspergier- oder Emulgiermittel und eventuell Losungsmittel 
Oder 01 bestehende Konzentrate hergestellt werden, die zur Verdunnung mit 
Wasser geeignet sind. 

Als oberf lachenaktive Stoffe kommen Alkali-, Erdalkali-, Ammoniumsalze 
40 von Ligninsulfonsaure, Naphthalinsulf onsaure , Fhenolsulf onsaure , Alkyl- 
arylsulf onate , Alkylsulf ate , Alkylsulf onate , Alkali- und Erdalkalisalze 
der Dibutylnaphthalinsulf onsaure, Laury lethersulf at , Fettalkoholsulf ate, 
fettsaure Alkali- und Erdalkalisalze, Salze sulfatierter Hexadecanole, 
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Heptadecanole, Octadecanoley Seize von sulfatlertem Fettalkoholglykol- 
ether, Kondensationsprodukte von sulfoniertem Naphthalin und Naphtha- 
linderivaten mit rornaldehyd » Kondensationsprodukte des Naphthallns bzw. 
der Nephthallnsulf onsSuren mit Phenol und Formaldehyde Polyoxyethylenoc- 

05 tylphenolether, ethoxyliertes Isooctylphenol , Octylphenol, Nonylphenol, 
Alky Iphenolpolyglykolet her, Trlbu tylphenyl poly glykol ether, Alkylarylpoly- 
etheralkohole, Isotrldecylalkohol , Fettalkoholethylenoxld-Kondensate , 
ethoxyliertes Rizinusol, Polyoxyethylenalkylether , ethoxyliertes Polyoxy- 
propylen, Laurylalkoholpolyglykoletheracetal, Sorbltester, Llgnin, Sulfit 

10 ablaugen und Methyicellulose in Betracht. 

Pulver-, Streu- und Staubemittel konnen durch Hischen oder gemeinsames 
Vermahlen der wirksamen Substanzen mit einem festen Tragerstoff herge- 
stellt werden, 

15 

Granulate, z.B. UmhQllungs-, Impragnierungs- und Homogengranulate , konnen 
durch Bindung der Wixkstoffe an festen TrSgerstof f en hergestellt werden. 
Feste Tragerstoffe sind Mineralerden wie Silicagel, Kieselsauren, Kiesel- 
gele, Silikate, Talkum, Kaolin, Attaclay, Kalkstein, Kalk, Kreide, Bolus, 
20 LoB, Ton, Dolomit, Diatomeenerde , Calcium- und Magnesiumsulf at. Magnesium 
oxid, gemahlene Kunststoffe, DGngemittel, tfie z.B« Ammoniumsulf at , 
Ammoniumphosphat , Ammoniumnitrat , Harnstoffe und pflanzllche Produkte, 
wie Getreidemehl , Baumrinden-, Holz- und NuBschalenniehl , Cellulosepulver 
und andere feste Tragerstoffe. 

25 

Die Formulierungen enthalten zwischen 0,1 und 95 Gewichtsprozent , vorzugs 
weise zwischen 0,5 und 90 Gewichtsprozent, Wirkstoff, 

Beispiele fur Formulierungen sind: 

30 

I. Man vermischt 90 Gewichtstelle der Verbindung Nr. 1 mit 10 Gewichts 
teilen N-Methyl-alpha-pyrrolidon und erhalt eine Losung, die zur 
Anwendung in Form kleinster Tropfen geeignet Ist, 

35 II. 20 Gewichtstelle der Verbindung Nr. 3 wexden in einer Mlschung 
gelost, die aus 80 Gewichtsteilen Xylol, 10 Gewichtstellen des 
Anlagerungsproduktes von 8 bis 10 Mol Ethylenoxid an 1 Mol tJlsaure- 
-N-mono-ethanolamid, 5 Gewichtsteilen Calciumsalz der Dodecylbenzol 
sulfonsSure und 5 Gewichtsteilen des Anlagerungsproduktes von 

AO AO Mol Ethylenoxid an 1 Mol RicinusSl besteht. Durch AusgieQen und 

feines Verteilen der Losung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt 
man eine wgQrige Dispersion, die 0,02 Gewichtsprozent des Wirk- 
stoffs enthalt. 
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III. 20 Gewlchtsteile der Verbindung Nr, 2 werden in einer Mischung 

gelost, die aus 40 Gewichtsteilen Cyclohexanon, 30 Gewichtstellen 
Isobutanol, 20 Gewichtstellen des Aniagerungsproduktes von 7 Mol 
Ethylenoxid an 1 Mol Isooctylphenol und 10 Gewichtsteilen des 
05 Aniagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 1 Mol RicinusBl 

besteht- Durch EingieQen und feines Verteilen der LOsung in 
100 000 Gewichtsteilen Wasser erhSlt man elne wSBrige Dispersion, 
die 0,02 Gewichtsprozent des Wirkstoffs enthfilt. 

10 IV. 20 Gewlchtsteile der Verbindung Nr. 4 werden in einer Mischung 

gelfist, die aus 25 Gewichtsteilen Cyclohexanol, 65 Gewichtsteilen 
einer Mineraiaifraktion vora Siedepunkt 210 bis 280°C und 10 Ge- 
wichtstellen des Aniagerungsproduktes von 40 Mol Ethylenoxid an 
1 Mol Ricinusol besteht. Durch EingieQen und feines Verteilen der 

^5 Losung in 100 000 Gewichtsteilen Wasser erhalt man eine waBrige 

Dispersion, die 0,02 Gewichtsprozent des Wirkstoffs enthalt, 

V- 20 Gewlchtsteile der Verbindung Nr. 10 werden mit 3 Gewichtsteilen 
des Natriumsalzes der Dlisobutylnaphthalin-alpha-sulf onsaure, 

20 17 Gewichtsteilen des Natriumsalzes einer Ligninsulf onsaure aus 

einer Sulf it-Ablauge und 60 Gewichtsteilen pulverf ormlgem Kiesel- 
sSuregel gut vermischt und in einer Hammermuhle vermahlen. Durch 
feines Verteilen der Mischung in 20 000 Gewichtsteilen Wasser 
erhglt man eine Sprltzbruhe, die 0,1 Gewichtsprozent des Wirkstoffs 

25 enthalt. 

VI. 3 Gewlchtsteile der Verbindung Nr. 1 werden nit 97 Gewichtstellen 
feinteiligero Kaolin vermischt. Man erhalt auf diese Weise eln 
Staubemittel, das 3 Gewichtsprozent des Wirkstoffs enthalt. 

30 

VII. 30 Gewlchtsteile der Verbindung Nr. 2 werden rait einer Mischung aus 
92 Gewichtsteilen pulverf Srmigem Kieselsauregel und 8 Gewichts- 
teilen Paraffinfil, das auf die Oberflache dieses Kieselsauregels 
gespruht wurde, innig vermischt. Man erhalt auf diese Weise eine 

55 Aufbereitung des Wirkstoffs mit guter Haf tf ghigkeit . 



VIII. 20 Telle der Verbindung Nr. 1 werden mit 2 Teilen Calciumsalz der 
Dodecylbenzolsulf onsaure, B Teilen Fettalkohol-polyglykolether, 
2 Teilen Natriumsalz eines Phenol-Harnstof f-Formaldehyd-Kondensate: 
und 68 Teilen eines paraf f inischen Mineralols innig vermischt. Man 
erhglt eine stabile Slige Dispersion. 
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Die Applikation der Wirkstoffe bzw. der Mittel kann in Vorauf lauf ver- 
fahren oder Im Nachauflauf verfahren erfolgen. Sind die Wirkstoffe fur die 
Kulturpf lanzen weniger vertrSglich, so konnen auch Ausbringungstechniken 
angewandt werden, bei welchen die herbiziden Mittel mit Hilfe der Spritz- 
05 gerSte so gesprltzt werden, daO die Blotter der empf indlichen Kultur- 

pflanzen nach M5glichkeit nicht getroffen werden, wahrend die Wirkstoffe 
auf die Blotter darunter wachsender unerwOnschter Pflanzen oder die 
unbedeckte BodenflSche gelangen (post-directed, lay-by), 

10 Die Auf wandmengen an Wirkstoff betragen Je nach Bodenart, Jahreszeit, 

Zielpflanzen und Wachstumsstadiuni 0,1 bis 5 kg/ha und mehr, vorzugsweise 
0,5 bis 3 kg/ha. 

Die herbizide WifkiJhg von Verblndungen der Formel I wird durch GewSchs- 
15 hausversuche gezeigt: 

Als KulturgefaQe dlenen Plastikblumentopf e mit 300 cm^ Inhalt und lehmi- 
gem Sand mit etwa 1,5 % Humus als Substrat. 

20 Die Samen der Testpflanzen werden nach Arten getrennt flach eingesat, 

Unmittelbar danach werden die Wirkstoffe bei Vorauflaufbehandlung auf die 
Erdoberflache aufgebracht. Sie werden hierzu in Wasser als Verteilungs- 
raittel suspendiert oder emulgiert und mittels fein verteilender Dusen 
gespritzt. Die Aufwandmengen betragen dabei 3,0 und 1,0 kg Wirkstoff /ha. 

25 Nach dem Aufbringen der Mittel werden die GefaBe leicht beregnet, um 
Keimung und Wachstum in Gang zu bringen. Danach werden die GefaBe mit 
durchsichtigen Plastikhauben abgedeckt, bis die Pflanzen angewachsen 
sind. Diese Abdeckung bewirkt ein gleichmaQiges Keimen der Testpflanzen, 
sofern dies nicht durch die Wirkstoffe beeintrachtigt wird. 

30 

Fur die Nachauf laufbehandlung werden die Testpflanzen je nach Wuchsform 
erst bis zu einer Wuchshohe von 3 bis 15 cm angezogen und danach behan- 
delt* Die fur die Nachauf lauf anwendung eingesetzten Soja- und Reis- 
pflanzen werden in einem mit Torfroull (peat) angereicherten Substrat 

35 angezogen, urn ein gOnstigeres Wachstum zu gewahrleisten , Zur Nachauflauf- 
behandlung werden entweder direkt gesate und in den gleichen GefaBen 
auf gewachsene Pflanzen ausgewahlt, oder aber sie werden erst als Keim- 
pflanzen getrennt angezogen und einige Tage vor der Behandlung in die Ver- 
suchsgefaQe verpflanzt. Eine Abdeckung unterbleibt bei der Nachauflauf- 

40 behandlung. Die Aufwandmenge betragt beispielsweise 1,0 kg Wirkstoff /ha. 



Die Versuchsgef aBe werden im GewSchshaus aufgestellt, wobel fOr wfirme- 
liebende Arten wSrmere Bereiche (20 bis SO^C) und fOr solche gemafligter 
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Klimate 15 bis 25^C bevorzugt werden. Die Versuchsperiode erstreckt sich 
Qber 2 bis A Wochen. Wghrend dieser Zeit werden die Pflanzen gepflegt, 
und Ihre Reaktion auf die einzelnen Behandlungen wird ausgewertet. Bewer- 
tet wird nach elner SkaXa von 0 bis 100, Dabel bedeutet 0 kelne SchSdi- 
05 gung Oder normaler Auflauf und 100 kein Aufgang der Pflanzen bzw. vollige 
Zerstarung zumindest der oberirdischen Telle, 

Die Testpflanzen setzen slch aus folgenden Arten zusatnmen: 
Arachys hypogaea (ErdnOsse), Avena fatua (Flughafer), Chenopodluin album 
10 (WelQer GSnsefuB), Galium aparine (Klettenlabkraut) , Gossyplum hlrsutum 
(Baurawolle), Lamlum amplexlcaule (stengelumf assende Taubnessel), Mercu- 
rialis annua (einjShriges Blngelkraut ) , Oryza sativa (Reis), Sinapis alba 
(weiSer Senf), Solanura nigrum (schwarzer Nachtschatten ) , Tritlcum aestl- 
vum (Heizen) und Veronica spp, (Ehrenpreisarten ) . 

15 

Bel Vorauflaufanwendung xeigen beisplelswelse die Verbindungen Nr. 1, 2, 
3 und 10 elne beachtliche herbizide Aktivltat, insbesondere gegen Sinapis 
alba. Ferner bekampft Verbindung Nr. 4 bei dieser Anwendungsmethode uner- 
wunschte breitblattrige Pflanzen selektiv in Weizen. 

20 

Bei Nachauflaufanwendung bekampft beispielsweise Verbindung Nr. 1 eine 
ganze Reihe unerwQnschter breitbiattriger Pflanzen. 

In Anbetracht der Vertraglichkelt und der Vielseitlgkelt der Applikations- 
25 methoden, konnen die er f IndungsgemaQen Verbindungen noch in einer weite- 
ren Zahl von Kulturpf lanzen zur Beseitigung unerwQnschter Pflanzen einge- 
setzt werden. 

In Betracht kommen beispielsweise folgende Kulturen: 

30 



Botanischer Name 




Deutscher Name 


Allium cepa 




Kuchenzwlebel 


Ananas comosus 




Ananas 


Arachls hypogaea 




ErdnuB 


Asparagus officinalis 


Spargel 


Avena sativa 




Hafer 


Beta vulgaris spp. 


altissima 


Zuckerrube 


Beta vulgaris spp. 


rapa 


FutterrQbe 


Beta vulgaris spp. 


esculenta 


Rote Rube 


Brassica napus var 


. napus 


Raps 


Brassica napus var 


. napobrasslca 


Kohlrube 


Brassica napus var 


. rapa 


WelQe RQbe 
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Botanischer Name 



Deutscher Name 



Brassica rapa vax. sllvestrls 

Camellia sinensis 
05 Carthamus tinctorius 

Carya illinoinensis 

Citrus limon 

Citrus maxima 

Citrus reticulata 
10 Citrus sinensis 

Coffea arabica (Coffea canephora, 

Coffea liberica) 

Cucumis melo 

Cucumis sativus 
15 Cynodon dactylon 

Daucus carota 

Elaeis guineensis 

Fragaria vesca 

Glycine max 

20 Gossypium hirsutum 
(Gossypium arboreum 
Gossypium herbaceum 
Gossypium vitifolium) 

Helianthus annuus 
25 Helianthus tuberosus 

Hevea brasiliensis 

Hordeuro vulgare 

Humulus lupulus 

Ipomoea batatas 
30 Juglans regia 

Lactua sativa 

Lens culinaris 

Linum usitatissimum 

Lycopersicon lycopersicuia 
35 Malus spp . 

Manihot esculehta 

Medicago sativa 

Mentha piperita 

Musa spp. 

40 Nicotiana tabacum 
(N. rustica) 

Olea europaea 

Oryza sativa 



RObsen 
Teestrauch 

Saflor - FSrberdistel 

PekannuBbaum 

Zitrone 

Pampelmuse 

Mandarine 

Apfelsine, Orange 

Kaffee 
Melone 
Gurke 

Bermudagras 

H&hre 

Dlpalme 

Erdbeexe 

Sojabohne 

Baumwolle 

Sonnenbluroe 

Topinambur 

Parakautschukbaum 

Gerste 

Hop fen 

saBkartoff eln 

WalnuQbaum 

Kopfsalat 

Linse 

Faserlein 

Tomate 

Apfel 

Maniok 

Luzerne 

Pfeff erminze 

Obst- u. Mehlbanane 

Tabak 

dlbaum 
Reis 
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Batanischer Name 



Deutscher Name 



Panlcura millaceun 

Phaseolus lunatus 

Q5 Phaseolus nungo 

Phaseolus vulgaris 

Pennlsetun glaucum 

Prtrosellnum crispuo 
spp. tuberosun 

IQ Plcea ables 

Abies alba 

Plnus spp. 

Plsum sativum 

Prunus avium 
15 Prunus domestica 

Prunus dulcis 

Prunus persica 

Pyrus communis 

Ribes sylvestre 
20 Ribes uva-crispa 

Rlcinus communis 

Saccharum officinarum 

Secale cereale 

Sesamum indicum 
25 Solanum tuberosum 

Sorghum bicolor (s. vulgare) 

Sorghum dochna 

Spinacia oleracea 

Theobroma cacao 
30 Trifollura pratense 

Triticum aestivum 

Vaccinium carymbosuro 

Vaccinium vitis-idaea 

Vicia faba 
35 Vigna sinensis (V. unguiculata) 

Zea mays 



Rispenhirse 
Hondbohne 
Erdbohne 
Buschbohnen 

Perl- Oder Rohrkolbenhirse 
Wurzelpetersilie 

Rotflchte 

WeiQtanne 

Kiefer 

Gartenerbse 

SQGkirsche 

Pflaume 

Mandelbaum 

Pfirsich 

Birne 

Rote Johannisbeere 

Stachelbeere 

Rizlnus 

Zuckerrohr 

Roggen 

Sesam 

Kartof fel 

Mohrenhirse 

Zuckerhlrse 

Spinat 

Kakaobaum 

Rotklee 

Weizen 

Kulturheidelbeere 

PreiBelbeere 

Pf erdebohnen 

Kuhbohne 

Hals 



Zur Verbreiterung des Hirkungsspektrums und zur Erzielung synergistlscher 
Effekte konnen die Thiophen-carbonester der Formel I mit zahlreichen 
40 Vertretern anderer herbizlder oder wachstumsregulierender Klrkstoff- 

gruppen gemischt und gemeinsan ausgebracht werden. Beispielsweise kommen 
als Mischungspartner Dlazine, AH-3, l-Benzoxazinderivate, Benzothiadis- 
zinone, 2,6-Oinitroaniline, N-Phenylcarbaroate, Thiolcarbamate, Halogen- 
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carbonsauren, Trlazine, Amide, Harnstoffe, Diphenylether , Triazinone, 
Uraclley Benzof uranderlvate , Cyclohexan-1 , 3-dlonderlvate und andere in Be 
tracht. 

05 AuQerdeiD kann es von Nutzen sein, die Thiophen-carbonester der Formel I 
bzw. sie enthaltende herbizide Hittel allein oder in Koinbination mit 
anderen Herbizlden auch noch rait weiteren Pflanzenschutzmitteln gemischt 
geraeinsam auszubringen, beispielsweise mit Mitteln zur BekSmpfung von 
Schadlingen Oder phytopathogenen Pilzen bzw. Baktexien. Von Interesse ist 

10 ferner die Mischbarkeit mit Mineralsalzlosungen , welche zur Behebung von 
Ernahrungs- oder SpureneleinentraSngeln eingesetzt werden. Es konnen auch 
nichtphytotoxische Ole und Oikonzentrate zugesetzt werden. 
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Patent ansprOche 

1. Thiophen-carbonester der Forael 

°' B^-o^c^ nh-co-nh-r2 ^^^^ 



in der 

XO Wasserstoff, Cj^-Cj^Q-Alkyl, C2-Cj^Q-Alkenyl , C2-CjLQ-Alkinyl, 

Cj^-Cj^Q-Halogenalkyl, C2-Cj^Q-Alkoxyalkyl, C2-Cj^Q-Alkylthioalkyl, 
C^-Cy-Cycloalkyl, gegebenenf alls durch Halogen Oder Cj^-C^-Alkyl 
substitulertes Phenyl oder gegebenenf alls durch Halogen substi- 
tulertes Benzyl und 

15 r2 CjL-Cj^o-Alkyl, Cg-Cj^Q-Alkenyl, Cj-Cj^Q-Alkinyl, gegebenenfalls 

durch Halogen substitulertes Cy-Cj^Q-Phenylalkyl, Cj^-C^Q-Halogen 
alkyl, Cj-Cj^Q-Alkoxyalkyl, C2-Cj^Q-Alkylthloalkyl, durch Alkyl- 
anlno oder Dlalkylanlno olt 1 bis A C-Atoraen In elner Alkyl- 
gruppe substitulertes Cj^-Cj^Q-Alkyl, C3-Cy-Cycloalkyl oder gegeb 

20 nenfalls durch Halogen oder C^-C^-Alkyl substitulertes Phenyl 

bedeuten. 

2- Thiophen-carbonester der Formel I gemaQ Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zelchnet , daB 

25 Wasserstoff, Cj^-C^-Alkyl, C^-C^-Alkenyl, C3-C^-Alklnyl , 

Cj^-C^-Halogenalkyl , C2-C^-Alkoxyalkyl, C2-C^-Alkylthloalkyl , 
C^-C^-Cycloalkyl und ^ 
r2 Cj^-C^-Alkyl, Cj-C^-Alkenyl, Cj-C^-Alklnyl, Cg-C^-Phenylalkyl , 
Cj^-C^-Halogenalkyl, C2-C4-Alkoxyalkyl , C2-C^-Alkylthloalkyl, 

30 durch Alkylaialno Oder Dlalkylanlno nit 1 bis 4 C-Atomen sub- 

stitulertes Cj^-C^-Alkyl Oder C^-Cg-Cycloalkyl bedeuten. 

3. Thiophen-carbonester der Fornel I geniSG Anspruch 1, dadurch qekenn- 
zeichnet, daQ R^ Cj^-C^-Alkyl und R^ Cj^-C^-Alkyl oder C^-Cg-Cyclo- 

35 alkyl bedeuten. 

4. Thiophen-carbonester der Fornel I gen§G Anspruch 3, dadurch qekenn- 
zelchnet , daB R^ Methyl bedeutet. 



AO 3. 



Verfahren zur Herstellung von Thlophen-carbonestern der Formel I 
gera§B Anspruch X, dadurch qekennzelchnet * daB man 



BASF Aktlengesellschaft - 19 - • ^'0Pt^^"j|^2 

a) einen Dihydrothiophen-carbonester der Formel 



05 R^-^IE-C-EV CO^R^ (jjj^ 



10 



in der 

und die ira Anspruch 1 genannten Bedeutungen haben, 

mit einem Dehydrierungsmittel oder 

b) eine Aminoverbindung der Formel 

1 

(III), 



15 CO^R 



in der 

20 R^ die im Anspruch 1 genannten Bedeutungen hat, oder Salze 

dieser Aminoverbindung mit einem Isocyanat der Formel 

R^-NCO (IV), 

25 in der die ira Anspruch 1 genannten Bedeutungen hat, gegebe- 

nenfalls in Gegenwart einer Base in einem inerten Uosungsmittel 
umsetzt. 

6. Herbizid, enthaltend einen Thiophen-carbonester der Formel I gemaB An 
30 spruch 1. 

7. Herbizid, enthaltend inerte Zusatzstoffe und einen Thiophen-carbon- 
ester der Formel I gemaG Anspruch 1. 

35 8. Herbizid nach Anspruch fi, dadurch oekennzeichnet , daS es einen Thio- 
phen-carbonester der Formel I enthSlt, wobei R^ C^-C^-Alkyl und R^ 
CjL-C^-Alkyl Oder Cj-C^-Cycloalkyl bedeuten. 

9. Verfahren zur Bekampfung unerwOnschten Pf lanzenwuchses , dadurch 

qekennzeichnet. daQ man die unerwunschten Pflanzen und/oder die von 
unerwQnschtem Pf lanzenwuchs f reizuhaltenden Flachen mit einer her- 
bizid wirksaroen Menge eines Thiophen-carbonesters der Formal I gemaS 
Anspruch 1 behandelt. 
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